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Catalyst systems for polymerising C 2 to Cjo alk-l-enes containing as active components : a) a metallic complex of gen- 
eral formula (I) in which M is a metal of the III, IV or V sub-group of the periodic system or a metal from the lanthanide 
group; X is fluorine, chlorine* bromine, iodine, hydrogen, d to C 10 alkyl, C 0 to C I5 aryl or -OR?, where R 7 is C, to Ci 0 al- 
kyl, C 6 to C 15 aryl, alkylaryl, arylalkyl, fluoralkyl or fluoraryl with 1 to 10 C atoms in the alkyl radical and 6 to 20 C atoms 
in the aryl radical; n is the valency of M minus 2; R* to R 6 are hydrogen, C r to Ci 0 alkyl, 5 to 7 membered cyclbalkyl which 
in turn may have a Cj to Ci 0 alkyl as a substituent, C 6 to C J5 aryl or arylalkyl in which two adjacent radicals may together 
stand for cyclic groups having 4 to 15 C atoms, or Si(R8) 3 where R« is Cj to C I0 alkyl, C 6 to C 15 aryl or C3 to Cj 0 cycloalkyl; 
El, E* are, independently, Si(R9)* Ge(R9) 2 , Sn(R*) 2 or C(R»)2-C(R*)2 where RS is C, to C I0 aUcyi, C 3 to C10 cycloalkyl or C 6 
to C I5 aryl; and b) is an open-chained or cyclic alumoxane compound of general formula (II) or (III) in which R^ is a C, to 
C4 alkyl group and m is an integer from 5 to 30. 



(57) Znsammenfassung Katalysatorsysteme zur Polymerisation von Cj- bis C 10 -Alk-1 -enen, enthaltend als aktive Bestand- 
tefle a) einen Metallocenko mplex der allgemeinen Fonnel (I), in der die Substituenten und Indices folgende Bedeutung ha- 
ben: M ein Metal) der HI., IV. oder V. Nebengruppe des Period ensyst ems oder ein Metall aus der Gruppe der Lanth aniden, 
X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wassexstoff, C x - bis C 10 -Alkyl, <V bis C^Aryi oder -OR? wobei C r bis C lQ -Alkyl, Q- bis 1 
Cjs-Aryl, Aftylaryi, Arylalkyl, Fluoralfcyl oder Fluoraryl mit jeweus 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest bedeutet, n die Wertigkeit von M abzfiglich der Zahl zwei, R l bis R 6 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- bis C 1(r AlkyI als Substituent tragen kann, Q- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, \ 
wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppe n stehen 
kSnnen, oder Si(R8)3 mit Cj- bis C 10 -Alkyl, C$- bis C l5 -Aryi oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, E*, E 2 unabhangig voneinan- 
der Si(R^2, Ge(R?^, Sn(R9>2 oder OCR^-CXR 9 )^ ™t R 9 C r bis C 10 - Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyi oder C$- bis C ir Aryl so- 
wie b) eine offenkettige oder cyclische Alomoxanverbindnng der allgemeinen Fonnel (II) Oder (III), wobei R 10 eine C r bis 
Cj-Alkylgruppe bedeutet und m fur eine ganze Zahl von 5 bis 30 stehL 
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Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis 
Cio-Alk-1-enen 



5 Beschreibung 



Die vorliegende Erf indung betrifft Katalysatorsysteme zur 
Polymerisation von C 2 - -bis Cio~Alk-l-enen, enthfeltend als 
aktive Bestandteile 

10 

a) einen Metallocenkonplex der allgemeinen Formel I 



15 



20 




I 



in der die Substituenten und Indices folgende Bedeutung 
haben; 



30 



40 



M ein Metall der III., IV. oder v. Nebengruppe 

des Peri odensys terns oder ein Metall aus der 
Gruppe der Lanthaniden 



X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis 

Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder -OR? , 

35 

wobei R 7 Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl, Alkyl- 
aryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeutet, 



die Wertigkeit von H abztiglich der Zahl zwei 
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Rl bis Wasserstoff, C x - bis C ao -Alkyl, 5- bis 

7-gliedriges cycloalkyl, das seiner seits ein 
Ci- bis Cio-Alkyl a ls Substituent tragen 
3cann, C$- bis Cis-Aryl Oder Arylalkyl, wobei 
5 gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste 

gemeinsam filr 4 bis 15 C-Atorae aufweisende 
cyclische Gruppen stehen konnen r oder Si(R 8 >3 
mit 

10 R* Ci- bis Cio-Alkyl, C € - bis Ci 5 -Aryl oder 

C3- bis Cio-Cycloalkyl , 



E 1 , E 2 unabh&ngig voneinander Si{R 9 ) 2r Ge(R 9 ) 2 ., 
Sn(R 9 } 2 oder C(R 9 ) 2 -C(R 9 ) 2 , mit 

15 

R 9 Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder 

C 6 - bis Cis-Aryl 



sowie 

20 

b) eine off enkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der 
allgemeinen Formel II oder III 

25 Al-^-O— Al-4 — R 10 II 



30 



+ O - Al -f 



III 



35 



R 10 



wobei R 10 eine Ci- bis C$-Alkylgruppe bedeutet und m 
ftir eine ^anze Zahl von 5 bis 30 steht. 

40 

Weiterbin betrif ft die Erfindung Verfabren zur Hers tel lung 
von Metallocenkoroplexen der allgemeinen Formel I, die Ver- 
wendung der Katalysatorsysteme zur Herstellung von Poly- 
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alk-l-enen, verfahren zur Herstellung von Polyalk-l-enen mit 
Hilfe dieser Katalysatorsysteme sowie die hierbei erh&lt- 
lichen Polyalk-l-ene. 

5 Einfach Dimethylsilyl-verbrttckte Metal locendichl or ide wurden 
in der Patent literatur schon breit erwahnt und stellen in 
Verbindung mit Alumoxanen molekular def inierte Olef inpoly- 
merisationskatalysatoren dar. Durch die VerbrUckung der 
Cyclopentadienylliganden sind die Ligandgeraste stereorigide 
10 und bedingen hohe Stereospezif i tat en bei der a-Olef inpoly- 
merisation, wie beispielsweise aus der EP-A 3J02 424 bekannt. 

Gerade aber bei den technisch interessanten hfcheren 
Temperaturen kann das Ligandgerfcst an Stereorigiditat ver- 
15 lieren, so da£ die stereospezif itat sinkt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
Katalysatorsysteme zur Verfugung zu stellen, die eine hobe 
Stereorigiditat besitzen, und die in Verbindung mit 
20 Alumoxanen die fttr Metallocenkatalysatoren typischen hohen 
Pr odukt ivi t at en auf we i s en . 

DemgemaE wurden die eingangs definierten Katalysatorsysteme 
zur Herstellung von Polyalk-l-enen gefunden* AuSerdem wurden 
25 verfabren zur Herstellung von Metallocenkomplexen der allge- 
meinen Formel I gefunden,. die Verwendung der Katalysator- 
systeme zur Herstellung von Polyalk-l-enen, Verfabren zur 
Herstellung von Polyalk-l-enen mit Hilfe dieser Katalysator- 
systeme sowie die hierbei erhait lichen Polyalk-l-ene. 

30 

. Die erf indungsgemaSen Katalysatorsysteme enthalten als 
aktive Bestandteile u.a* eine oder mehrere Konplexver- 
bindungen der allgemeinen Formel I 
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5 



10 




M steht fur ein Metall der I IX. , IV. Oder V. Nebengruppe des 
15 Periodensystems Oder ein Metall aus der Gruppe der Lanthani- 
den, bevorzugt far ein Metall der IV. oder V. Nebengruppe, 
insbesondere fttr Titan, zirkonium Oder Hafnium. X bedeutet 
ein Halogenatom, bevorzugt Chlor, Wasserstoff , Ci- bis 
Cio-Alkyl, bevorzugt lineare Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Ato- 
20 men, insbesondere Methyl- oder Ethylgruppen, Cg- bis 

Cis-Aryl, bevorzugt Phenyl oder die Gruppierung —OR 7 , wobei 
R 7 ci- bis Cio~Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaxyl, Arylalkyl, 
Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im 
Alley Ires t und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeutet. 

25 

Die Reste R 1 bis R 6 stehen unabhangig voneinander fUr vor- 
zugsweise Wasserstoff , Ci~ bis Cio-Alkyl, bevorzugt Ci- bis 
C 4 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkylr das seinerseits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, C 6 - bis 
30 Cis-Aryl, bevorzugt Phenyl, oder Arylalkyl. Es konnen auch 
zwei benachbarte Reste, also R 1 und R 2 Oder R* und R 3 sowie 
R* und R 5 oder R 5 und R 6 gemeinsam fOr 4 bis 15 C-Atome auf- 
weisende cyclische Gruppen stehen, die auch aromatischen 
Charakter aufweisen kannen; bevorzugt ist hierbei, dafi zwei 

35 benachbarte Reste einen Sechsring bilden, insbesondere so, 
daS ein Indenyl- oder Tetrahydroindenylrest entsteht. 
weiterhin konnen die Reste R* bis R* noch SiCR 8 ) 3 bedeuten, 
wobei R* fur bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder C 3 - bis 
C 10 -Cycloalkyl steht. Besonders geeignete Verbindungen der 

40 allgemeinen Formel I sind solche, bei denen die Reste R l bis 
rS so gewahlt sind, dafi syinmetrische Verbindungen entstehen. 
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d.h. beispielsweise, da£ die Reste R* und R* gleich sind, 
ebenso wie R 2 und R 5 sowie R 3 und R 6 . 

Die Substituenten E l und E 2 kCnnen gleich oder verschieden 
5 sein und stehen fur die Gruppierungen Si(R 9 >2' Ge(R 9 ) 2 , 

Sn(R 9 )2 Oder C(R 9 ) 2 -C(R 9 } 2 , wobei Si(R 9 ) 2 * bevorzugt ist. Die 
Reste R 9 bedeuten Ci- bis "Cio-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis 
C4-Alkyl, insbesondere Methyl, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl, vor- 
zugsweise C 5 - bis c 6 -Cycloalkyl Oder C 6 - bis Cis-Aryl, vor- 
10 zugsweise Phenyl. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von Metallocen- 
koirplexen der allgemeinen Formel I besteht darin, dafc man 
Verbindungen der allgemeinen Formel IV 



20 



25 




IV 



mit einem Metallisierungsmittel wie Alkyllithium, vorzugs- 
30 weise ButyTlithium, oder Kaliumhydrid, bevorzugt in einem 
. aliphatischen Kohlenwasserstof f als LCsungsmittel, insbeson- 
dere in Pentan Oder Hexan umsetzt zu einer verbindung mit 
bismetallierten Liganden. Anschliefiend gibt man hierzu bei 
Ten5>eraturen von -50°C bis 100°C MXn+2* Dieser Reaktions- 
35 schritt kann sowohl mit als auch ohne fcdsungsmittel durchge- 
fuhrt werden* Bevorzugt ist die Reaktion in einem aromati- 
schen Kohlenwasserstof f als Ldsungsmittel , insbesondere in 
Toluol . 

40 Die Herstellung. der Verbindungen der allgemeinen Formel IV 
ist dem Fachmann an sich bekannt und beispielsweise in Or- 
ganometallics 1991 , 10, 1787 bis 1793 beschrieben. Vorzugs- 
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weise wahlt man als Ausgangsverbindung eine Lithium-Cyclo 
pentadienyl-Verbindung 



10 

setzt diese mit dibalogeniertem E 1 bzw. E 2 urn, gibt an- 
schlieSend bevorzugt Butyl lithium hinzu, um durcia Dimerisie- 
rung Verbindungen der allgemeinen Formel IV zu erhalten. Ein 
verfabren zur Herstellung von verbindungen der allgemeinen 
15 Formel IV, bei der die Substituenten E 1 und E 2 verschieden 

sind, ist beispielsweise in Metallorg. Khim. 4 (1991) 2, 292 
bis 298 beschrieben. 

Die Metallocenkomplexe kdnnen aucb in kationischer Form vor- 
20 liegen, wie in der EP-A 277 003 und der EP-A 277 004 be- 
schrieben wird. 

Neben den Metallocenkoicplexen enthalten die erf indungs- 
gemaSen Katalysatorsysteifte noch oligomere Aluminiumoxidver- 
25 bindungen, 

Geeignet sind beispielsweise of fenkettige Oder cyclische 
Alumoxanverbindung der allgemeinen Formel II Oder III 

30 Rl° 



5 





— Al-3 R 10 



II 



I * 



35 



III 



f o - Al -J 



m 



40 
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wobei R 1C eine Cj- bis C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt 
Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze 
zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 

5 Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen er- 
folgt tiblicherweise church Umsetzung einer L6sung von 
Trialkylaluminium mit wasser und ist u.a. in der 
EP-A 284 708 und der US-A 4,794,096 beschrieben. 



10 In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren 

Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, 
sowohl linear als auch cyclischer Kettenmolekale vor, so da£ 
m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen 
kSnnen auch im Gerrdsch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt 

15 mit Aluminiumalkylen vorliegen. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das atomare Ver- 
haltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Aluminiumoxid- 
verbindung und dem Met all M aus dem Metal locenkoitjpl ex im Be- 
20 reich von 10:1 bis 10 6 :1, bevorzugt im Bereich von 10:1 bis 
10 4 :1 liegt. 

Die Bestandteile der erf indungsgem&£en Katalysatorsysteme 
kfcnnen in beliebiger Reihenfolge einzeln 6der als Gemisch in 
25 den Polymerisationsreaktor eingebracht werden. 

Mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme lassen sich Polymerisate 
von Alk-l-enen herstellen. Darunter warden Homo- und Copoly- 
merisate von.C2- bis Ci 0 -Alk-l-enen verstandsn, wobei als 
30 Monomere vorzugsweise Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en 
und Hex-l-en verwendet werden. 

Die Herstellung dieser Polymerisate kann in den tiblichen, 
fair die Polymerisation von Alkenen verwendeten Reaktoren 
35 entweder diskontinuierlich oder bevorzugt kontinui^rlich 

durchgefOhrt werden, Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinu- 
ierlich betriebene Rtihrkessel, wobei man gegebenenfalls auch 
eine Reihe von mehreren hint ere inander geschalteten RChr- 
kesseln verwenden kann, 

40 
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Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch, 
Drucke von 0,5 bis 3000 bar, bevorzugt 1 bis 80 bar und 
Temperaturen von -50 bis +300°C, bevorzugt -20 bis 100°C 
haben sicli als geeignet erwiesen. 

5 

Polymerisationsreaktionen mit Hilfe der erf indungsgem&fien 
Katalysatorsysteme lassen sich in der Gasphase, in eine? 
. Suspension, in flftssigen Monomeren und in inerten Losungs- 
mitteln durchfuhren. Bei der Polymerisation in Losungsmit- 
10 teln werden insbesondere f lttssige Kohlenwasserstof fe wie 
Benzol Oder Toluol verwendet* Polymerisate mit guten an- 
wendungstechnischen Eigenschaf ten sind auch bei der Poly- 
merisation in der Gasphase, in einer Suspension und in 
f lUssigen Monomeren erh&ltlich. 

15 

Die mittlere Molmasse der gebildeten Polymerisate kann mit 
den in der Polymerisations technik ublichen Methoden ge- 
steuert werden, beispielsweise durch Zufuhr von Reglem wie 
Wasserstoff, Oder durch Verfinderung der Reaktionstempera- 
20 turen. Es kOnnen sowohl Polymerisate mit niedrigen mittleren 
Molmassen hergestellt werden als auch durch Senkung der 
Reaktionstemperatur Polymerisate mit erhohten mittleren Mol- 
massen. 

25 Die erf indungsgem&fien Katalysatorsysteme weisen eine hohe 
Produktivit&t auf , die mit Hilfe der erfindungsgemSSen 
Katalysatorsysteme hergestellten Polymerisate zeichnen sich 
durch ein ausgewogenes Eigenschaf tsspektrum aus. 



30 



35 



40 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Herstellung eines Zirkoniumkomplexes der Formel la 



10 



15 




Si(CH 3 ) 2 Si(CH 3 ) 2 ZrCl 2 




la 



20 



25 



^^^^Si{CH 3 ) 2 Cl 
0,2 mol [ |f wurden bei -100°C in 10.00 ml Pentan mit 

0,2 mol n-Butyllithium zu einer Verbindung der Formel iva 



30 



35 




Si(CH 3 ) 2 Si(CH 3 ) 2 




IVa 



umgesetzt. 780 mg 3,20 mmol) der Verbindung IVa wurden 
40 in 40 ml Toluol geiast und mit 4 ml einer 1,6 molaren Losung 
von n-Butyl lithium in Hexan 6,40 mmol) versetzt. 
3,20 mmol der entstandenen Verbindung mit bismetallierten 
Liganden wurden bei Raumtemperatur zu einer Suspension aus 
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1,82 g (6 7,81 mmol) ZrCl 4 in 100 ml Toluol getropft, wobei 
eine Gelbfarbung zu beobachten war. 

Anschliefiend wurde 1 Stunde auf 80°C erwarmt, wobei ein 
5 Farbumschlag nach heilbraun eintrat- Nach 6 Stunden lieS man 
auf Raumtenperatur abktihlen , filtrierte vom UngelSsten, 
wusch den f est en Ruckstand mit Toluol (2 x 20 ml) und ent- 
fernte das Solvens vollstandig im Hochvakuum. Der Ruckstand 
wurde mit 200 ml Hexan extrahiert, die entstandene gelbe 
10 Suspension zur H&lfte eingeengt und auf -30°C gekUhlt. Man 
isolierte ein farbloses Pulver. 

Ausbeutei 544 mg (42 %) 
Schraelzpunkt: 159°C (Zersetzung) 
15 An der Luft fand langsame Zersetzung statt* 

Analysendaten zur Verbindung la: 

X H— NMR (CDC1 3 ): 6 = 0,54, 0,92 (2s, 2xl2R r 2xCH 3 ) , 6,45 (t, 
3j = 2,35 Hz, 4H, H-5, H-ll, H-5' , H-ll') * 6,94 (d, 
20 3 J = 2,35 Hz, 8H, H-4, H-6, H-10, H-12, H-4', H-6' , H-10', 
H-12') . 

13 C{ l H }^HMR (CDC1 3 ): 6 = -4,46, 2,27 (2xCH 3 >, 114,88 (C-5, 
C-U, C-5', C-ll'), 116.01 (C-4, C-6, C-10, C-12 , C-4 ' , 
25 C-6', C-10', C-12'), 139,80 (C-l, C-3, C-7, C-9 , C-l', C-3 ' , 
C-7' , C-9' ) • 

23si-NMR (CDC1 3 ): 6 := -17,10• 
Cl4Hl6Cl2Si2Zr 1 (404,3) Ber. C 41,55 H 4,45 
30 Gef . C 40,74 H 4,59 

Beispiele 2 bis 8 

Herstellung von Polyethylen (PE) mit la 

35 

In einem 1 1 Glasautoklav vurden 450 ml Toluol vorgelegt, 
auf verschiedene Temp er a tur en erwarmt und mit 8 , 6 ml 

13,8 mmol) MetbylalumoxanlOsung (MAO) (1,6 molar in To- 
luol) versetzt* Anschliefiend wurden verschiedene Mengen ei- 
40 ner toluolischen L.esung von la (0,0013 molar) zugegeben. 
Danri wurde Etbylen mit verschiedenen Drucken aufgeprefit. 
Nach verschiedenen Polymer isationszeiten wurde entspannt, 
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das gebildete PE durch Austragen des Toluols mit Wasserdampf 
vora aniiaf tenden Losungsmittel befreit und getrocknet . 

In den Beispielen 2 bis 5 blieb die ROhrerdrehzahl im Auto- 
5 klav bei 250 U/min, in den Beispielen 6 bis 8 wurde sie von 
250 U/min auf 350 U/min erhGht- 

Die Versuchsbedingungen sowie die Eigenschaf ten der entstan- 
denen Polymerisate sind in der Tabelle 1 zusammengestellt- 

.0 

Die Bestimmung des Gewichtsmittelwertes Mw und des Zahlen- 
mittelwertes M n erfolgten durch Gelpermeationschromato- 
graphie. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



WO 93/20113 PCI7EP93/00694 

12 



CD 



CD 

I 



m 




a 




satio 
it 


it en] 




[ RJJL1IL 



o 
p 



vo 



u 

2 



vo 



«-4 *0 

•h p cd 

race m 

H H JG < « 

•C 03 CO 

«j > N ts 



i-t 



a 

CO 

0) 
03 



vo 



vo 



00 CO 



fO CO 
r-i «H 



AO 



vo 



vo 



in 



o 

CO 



o 

CO 



o 
o 
o 



o 
o 
o 

o 



o 
o 



o 
o 
o 

o 



o 
o 



CO 

co 



CO 

m 



GO 

ro 



o 

T-H. 

CO 



CO 



00 



00 

CO 



CO 

co 



CO 



vo 

CO 



in 



CO 



vo 



vo 

CO 



WO 93/20113 PCT/EP93/00694 

13 



rf 



CD 



JJ 

<D 

U5 

u 

£ 



0) 



2 



CN3 



8 



o 
o 
o 



i: 

W 
Cm 



03 



Cu 



W 

CM 



CO 



CO 



o 
o 
tn 



o 

in 



m 



© 
o 



00 



o 
o 



in 



o 
o 



O 

o 
in 



CO 



o 
o 



CO 



o 
o 

pa 



o 
o 



co 
o 



co 



O 



in 
ca 
o 



o 



CO 



o 



CO 

m 



CA 



oa 



CO 



in 



o 
in 



CO 



co 



VD 



1£> 



O 

in 



o 

oa 



WO 93/20113 



14 



PCT/EP93/00694 



Beispiel 9 

Herstellung von Polypropylen (PP) mit la 

5 

In einem 10 1 Autoklaven wurden bei Raumteioperatur im Stick- 
stof f-Gegenstrom 20 g PP-Grie& gegeben. Hierzu wurden unter 
Ruhr en (500 U/min) 9,4 ml (^ 14 mmol) Methyl alumoxanle sung 
(MAO) (1,53 molar in Toluol) im Stickstoff-Qegenstrom zuge- 

10 geben. Anschliefiend wurde eine £6sung aus 7,1 mg 

{& 0,017 iranol) la, die mit 400 Molfiquivalenten (bezogen auf 
Zr) Methylalumoxanlosung (1,5 molar in Toluol) unter Ruhr en 
15 Minuten bei Raumteinperatur voraktiviert wurde, ebenfalls 
im Stickstoff-Gegenstrom zugegeben. Nach der Ein3condensation 

15 von 7 1 f lussigem Propylen wurde 5 Minuten bei Raum- 

teir^eratur gerOhrt, dann die Temperatur auf 50°C erhdht, was 
einen Druckanstieg auf ca. 20 bar zur Folge hatte und diese 
Polymerisationsbedingungen tSber 90 Minuten konstant ge- 
halten. Man erhielt klebriges Polypropylen, 

20 
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Be i spiel 10 

Herstellujig eines Zirkoniumkomplexes der Formel lb 

5 



10 



15 



20 




umgesetzt • 

25 7,24 g 57 f 4 xnmol) dieser Verbindung wurden mit 100 ml 

Tetrahydrofuran (THF) versetzt und dann wurden unter Eiskiih- 
lung 3,5 g 28 mmol) Si(CH 3 ) 2 Cl2 zugegeben. Die rotbraune, 
klare Losung wuxde 4 Stunden geriihrt. Anschliefiend wurde mit 
100 ml Dietkylether vers etzt und zweimal mit: je 50 ml ge- 

30 sSttigter wSBriger NH4C1-L6sung ausgeschttttelt . Die 

' organische Phase wurde mit 50 ml Wasser gewaschen, mit MgS0 4 
getrocknet und anschlieBend im Vakuum vollstSndig vom 
Losungsmittel befreit, 

35 Man erhielt so 8 g der Verbindung 



H 3 C\ 




Si 



H 3 C^ 
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als zahes 01 (Molekularionenpeak bei m/e 296) . Dieses wurde 
in 100 ml Pentan gelOst, auf 0°C abgekOhlt und durch Zugabe 
von 34,2 ml 55 mmol) 1,6 molarer Butyllithium-Lesung in 

Hexan in das Dilithiumsalz libergef ahrt . Dieses wurde abfil- 
4 5 triert, zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und am Hochva- 

kuum getrocknet . 



Das so erhaltene Dilithiumsalz (8,0 g, 26 mmol) wurde in 
50 ml THF suspendiert und unter EiskOhlung mit 3,3 g 
10 {^26 mmol) <CH3)2SiCl2 versetzt. Es wurde 4 Stunden geruhrt 
und danach das Losungsmittel im Vakuum vollstandig entfernt. 
Der Rilckstand wurde fttnfmal mit je 20 ml Pentan extrahiert. 
Durch Eindainpfen des Extrakts erhielt man 8,4 g einer Ver- 
bindung der Formel IVb 



15 



20 



Si(CH 3 ) 2 Si(CH 3 )2 




25 



als weiEe, gummiartige Masse (Molekularionenpeak bei ra/e 
30 352). 

Diese wurde In 50 ml Pentan suspendiert und unter Eiskuhlung 
mit 30 ml <- 48 mmol) 1,6 molarer n-Butyllithium-Ldsung in 
Hexan versetzt und ansehliefiend 24 Stunden bei Raum- 

35 temperatur geruhrt. Das ausgefallene Dilithiumsalz wurde ab- 
filtriert, zweimal mit 10 ml Pentan gewaschen und am Hoeh- 
vakuum getrocknet. 6,9 g (& 18,9 mmol) dieses Dilithium- 
salzes wurden mit 4,8 g (a 20,8 mmol) festem ZrCl* ver- 
mischt; bei Raumtemperatur wurden 75 ml Toluol zugegeben. 

40 Die entstandene braune Suspension wurde 20 Stunden gertlhrt. 
Danri wurde das Losungsmittel im Hochvakuum vollstandig ent- 
fernt und der feste RUckstand mit ca. 200 ml Pentan in einer 
Soxhlet-Apparatur extrahiert. Der erhaltene Extrakt wurde 
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auf ca- 40 ml eingeengt. Der hierbei anfallende, leicht 
grOnliche Feststoff wurde abfiltriert, mit wenig Pent an ge- 
was chen und am Hochvakuum getrocknet. Man erhielt so 2,6 g 
(27 % der Theorie) eines Gemisches von lb mit anderen 
5 Kemp lex- Isomer en. f 

Der racemische Komplex lb wurde aus diesem Isomerengemisch 
durch diffusionsinduzierte Kristallisation aus Toluol/Di- 
ethylether isoliert. Durch dreimalige Wiederholung dieses 
10 Reinigungsvorgangs erhielt man 0,6 g reines rac-Ib. 

Analysendaten zu lb 

1H-NMR {C 6 D 6 ): 5 = 0,32 (s, 6H) , 0,60 (s, 6H) 1,29-2,96 (m, 
16H) , 6,52 (s, 2H) 

15 

G 2 2H3oCl 2 Si2Zr (512,8) ber. C 51,50 H 5,90 

gef. C 51,04 K 5,56 

Beispiel 11 

20 

Herstellung von Polypropylen (PP) mit rac-Ib 

In einem 1 1 Autoklaven wurden bei 50°C 350 ml Toluol vorge- 
legt und mit 5 ml einer 10 gew.-%igen Losung von Methylalu- 

25 moxan in Toluol 7,7 mmol) und 3,2 mg 6,25 - 10~ 5 moll 
lb, geiest in 20 ml Toluol, versetzt. Man rthrte 30 Minuten 
und prefite dann Propylen mit einem Druck von 2 bar auf. Nach 
9 stunden wurde das Reaktionsprodukt in ein Gemisch aus 1 1 
Methanol und 10 ml konz, HCl gegeben, der Niederschlag ab- 

30 filtriert, mit Methanol gewaschen und 2 Stunden bei 50°C ge- 
trocknet. Man erhielt 56 g kristallines PP. 

Der Gewichtsmittelwert Mw betrug_14 935,_der Zahlenmittel- 
wert Mn 9371, das Verhaltnis M^/Mq 1,6 (M* und Mn wurden 
35 durch Gelpermeationschromatographie bestimmt) . 

Der schmelzpunkt betrug 116, 5°C, ermittelt durch 
DSC-Messungen (Eif ferential-Scanning-£alorimetry) . 

40 Isotaktizitat: 75,2 % mmrom^Pentaden, * 
gemessen mittels 13 C-NMR. 
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Patentansprtiche 

1. Katalysatorsysteme ' zur Polymerisation von C2- bis 
Cio-Alk-1-enen, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) . einen Metallocenkomplex der allgemeinen Formel I 



10 



15 * E * 




20 

in der die Substituenten und Indices f olgende Be- 
deutung haben: 

35 M ein Metall der III., IV. Oder v, Neben- 

gruppe des Periodensystems oder ein 
Metall aus der Gruppe der Lanthaniden 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, 

30 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis ds-Aryl oder 

-OR 7 / 

wbbei R 7 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, 

Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder 
35 Fluor aryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 OAtomen im 
Arylrest bedeutet, 

n die Vfertigkeit von M abzuglich der Zahl 

40 zwei 
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Ri bis R 6 Waeserstoff, Ci- bis C 10 -Al*yl, 5- bis 

7-gliedriges Cycloalkyl, das seiner seits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent 
tragen kann, Cg- bis Cis-Aryl oder 
5 Axylalkyl, wobei gegebenenf al Is auch 

zvei benachbarte Reste gemeinsam fUr 4 
bis 15 C-Atome aufweisende cycliscbe 
Gruppen steiien konnen, oder Si(R 8 )3 niit 

10 R* Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Gis-Aryl oder 

C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, 

E 1 , E 2 unabhtogig voneinander Si(R 9 >2» Ge(R 9 )2r 
Sn(R5) 2 Oder C(R9) 2 -C(R*) 2 , *it 



15 



20 



r9 . Ci- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl 

oder C6- bis Cis-Aiyl 



sowie 



b) eine offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung 
der allgeraeinen Formel II oder III 



25 Al— E-0 — Al-J R 10 II 

RIO 



30 



■f-o-Al-3- 



III 



35 



40 



wobei R 10 eine Ci~ l>is C 4 -Alkylgruppe bedeutet und 
m fur eine ganze Zahl von 5 bis 30 
steht* 



21 



Katalysatorsysteme nach Anspruch l r dadurch gekennzeich- 
net, da£ M ftlr Metalle der IV. Nebengruppe des Perioden- 
sy stems steht. 

Katalysatorsysteme nach den AnsprQchen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, da£ E 1 und E 2 f\ir Si(R 9 >2 stehen. 

Verf ahren zur Herstellung von Metallocenkomplexen der 
allgemeinen Formel I gem&£ den AnsprHchen 1 bis 3, 
dadurch. gekennzeichnet, da£ man Verbindungen der all- 
gemeinen Formel IV 




IV 



mit einem Metal lierungsmitt el umsetzt zu einer Verbin- 
dung mit bismetallierten Liganden und anschliefcend 
hierzu bei Temperaturen von -50°C bis 100°C MX n +2 gibt. 

Verf ahren zur Herstellung von Metallocenkonplexen nach 
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , da6 man als Metal li- 
sierungsmittel Alkyllithium Oder Kaliumhydrid verwendet. 

Verwendung der Katalysatorsysteme gem&S den Ansprtichen 1 
bis 3 zur Herstellung von Polyalk-l-enen. 

Verf ahren zur Herstellung von Polymer isaten von C 2 - bis 
Cio-Alk-1-enen bei Drttcken von 0,5 bis 3000 bar und 
Teirperaturen von -50 bis 300°C mit Hilfe eines Kataly- 
satorsys terns, dadurch gekennzeichnet, daS man Kataly- 
satorsysteme gemafi den AnsprQchen 1 bis 3 verwendet. 

Polymerisate von C 2 - bis Cio-Alk-1-enen, erhfcitlich nach 
dem Verf ahren gemaS Anspruch 7 . 
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Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis 
Cio-Alk-1-enen 

5 Zusammenfassung 

Katalysatorsysteme mr Polymerisation von C2- bis 
Cic-Alk-l-enen, enthaltend als aktive Bestandteile 

10 a) einen Metallocenkoinplex der allgemeinen Formel I 



15 



20 




El e2 MX* I 



25 in der die Substituenten und Indices f olgende Bedeutung 

haben: 

H ein netall der III. / IV* oder V. Nebengruppe 

des Periodensystems oder ein Metall aus der 
30 Gruppe der Lantbaniden> 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, Ci- bis 

Cio-Alkyl f C 6 - bis Ci5-Aryl Oder -OR 7 , 

35 wobei R 7 Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Cig-Aryl, Alkyl- 

axyl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl 
mit jeweils 1 bis 10 OAtomen im Alky Ires t 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeutetr 



40 n 



die Wertigkeit von M abzttglich der Zahl zwei 
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10 



15 



Ri bis R 6 Wasserstoff , Ci~ bis Cio-Alkyl, 5- bis 

7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein 
Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen 
kann, C 6 - bis Cis-Aryl Oder Arylalkyl, wobei 
gegebenenfalls auch zwei benacbbarte Reste 
gemeinsam fttr 4 bis 15 C-Atome aufweisende 
cyclische Gruppen stehen kOnnen, oder Si(R 8 )3 
mit 

r8 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder 

C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

E 1 , E 2 unabhangig voneinander Si(R 9 )2' Ge(R 9 )2# 
Sn(R 9 ) 2 oder C(R 9 ) 2 -C(R 9 )2/ mit 

rs ci- bis Cio-Alkyl , C 3 - bis Cio-Cycloalkyl oder 

Ce- bis Cis-Aryl 



sowie 

20 

b) eine of fenkettige oder cyclische Aluraoxanverbindung der 
allgemeinen Formel II oder IH^ 

Rl°^ 

25 Al— £-0 — Al-j Rl° II 

RIO 



30 



III 



-t-O- Al -J- 



35 



RIO 



wobei R 10 eine Ci- bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet und m 
fflr eine ganze Zahl von 5 his 30 stent. 



40 
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